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Ungesattigte Polyester und Yinylpolyphosplaoxiate enthal tende , 
polymersiex^bare Zuaammenset^imgen xmd daraus hergestellte 

f euerhemmende Harae 



Die Erf indmg betrifft neue polymerisierljare Zusammensetzuiag&a 
"und daraus erhaltene f euerhenmende Harajprodukte* Die poXy- 
merislerbaren Zusammenset^imgen bestohen aus ainem atlxyle*" 
ixis-oh ungesattigten, polyinerisierlDaren Polyester und vemetzea- 
den, die CHg^Oss'-firiippe enthaltenden Ve^^bindtmgeii, von denen 
mindestena ein leil Tinylpoiyphosplipnate der. fformel 




sind, in weloher n mindestens 2 ist^ 

Pie i^olyjneriaatlon der erf Indungsgemassan ^usaoune^se'taungen [ 
lief art eln imiaellQhca, >?armehartendes Harz mi-t f euerlieinmen** 
den £>igenachaften« ])l«se feuerliemmenden Eigenaohaften gehen 
dabei nlcht auf Kosten der ;wUnsclxenBwerten phyaikallsohen ^ 
£lgenaabaftent vielohe Hthyleniaoh imgesttttigiie, remetzite Poly«« 
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esterharse titlidiwrweise besittsen. 

Die Vemetzimg von athylenisch ungsaattigte Polyest^rr. nit 
Verblndungen, die elne CIIg^C^-Gruppe enthalten, ist seit lan- 
gem bekannt, jedoch^ sind die blaher erhaltenen vernetzten 
' Polyesterharzprodtikte gew5hnlich hochentflamabare I'lateria- 
lien, Tersuche, Phosphor enthaltende Verbindungen als Zusatze 
zu den Harzzusammensetzungen zu verwenden, haben zu einer 
Verrlngerung der Entflammharlseit auf Koaten der begehrten 
phys ileal is ohen Eigenschaften der Harze gefUhrt, Um die phy- 
Bikalisohen Eigenschaf ten der vernetzten Harze au verbessern, 
wurde im USA-Patent 3 163 627 vorgeschlagen, chemioch reak- 
tiven Phosphor tmd CHg^O^-Sruppen enthaltende V'erbindungen 
als Verne tzungsmittel fttr Sthylenisch ungsaattigte Polyester 
zu verwenden, jedoch hat dies nur zu relatlv weichen Harzen 
gefiihrt, Gemfias der vorliegenden Srfindung wird ein neues 
Vemetzungsmittel rerwen&et , das_^ne Phosphor enthaltende 
Ve rb l54l3Bg_4Jat^^__dl^^ 

MolelcUl b e a itzt , ^Halo genat omg _ftuf tif ei gt ^und einen hSheren 
Phoaphorgahalt pro Got^iohtseiaheit hat als bisher bekamxte 
Terbindungeu* Bi® Terwandung der erfindungsgemassen Vemet- 
zungsmittel ftthrt zu einem gehSrtet^n Polyesterharz, das re- 
lativ hart X^■b und feuerhemmende Bigensohaften besitzt. I^ieaa 

werd en» y o ein Harz mit jr euerhenu nenden '^Igena chaX t en 
arwUnacht ist. ^- 

■ > 

Be vmrde gefimden, dass eine polymerisierbare Susammensetzuaag 
auB eln«ia athylenisoh unges^ttigten Polyeater und CHp^Oa- J 
ffruppen enth^Itenden vemstzenden Veriindungenj von denen 
mindostana ein ^eil aus Vinylphosphon^tTsrbindimgen der Pormel 

(1) « ' ' 

• • 0 j 

' 010H2aE2C0-.P-00H2Cirg)^®^ ' ' 

. .. 

On\Qiii^\l iNSPECTED 
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vobei.n mitiie.-j'^ ens 2 bctrafit, beste^ien, bei der PolymerlBation 
cin reuerheim^'endeB, unloHlichea, wHrmehart'andee Hars llefert, 
wcU^h^a Slgoi)noLa+ten eiiios OH2«0a-. yernetjsten Eolyeettr- 

^ie a^.iiylexii cii unjt. a? + igten^ polvnerisicirbareii PolyeBteri 

iie erfinduii/sgenaaa verwen'^et wer::en koniicni slnd die 

i5r.,eb2:-iase dir iclykond-nsation von all; ^ 'atlac':en Dinydroxi- 

oder .^clyhydrcxi-Veri iavum^en nit BiC'^irboneiiuren Oder Anhydrl- 

d«n, i-iindewtjynr oin -^olx der Dicarbonsaurun und -aiiliydri le, 

die ^Aiv Herat ellun/,1 der erflndungs^'em&es rerwendbareii Poly- ' 

eatfir aingeaeti/fe weraQij, musa aus athyleniaph ungeii:- ttlgten 

alipiiatleohen Dlcarbonsauren Oder -anhydriden besteheiu Auclx 

Semiuch^ aus Uthyleniscli ungeatittigten aliphatlschen Blear- 

bousauran und -aiiiiydrtden mit geafittieten aliphatischen Di- 

oarbcnslturen oder -anhydriden, aronatificihen I)±carbonaaiiren 

odur -anhydrlder oder deron aemi£»chen kP^uien mr Herat^lluri^; 

der errijidunfratenaHa brauohbaran fithyleni. ch imgeaMttigteii 

Polyester vervniiVet werden* I>er Auadruck: "fithylanl ch unge- 

Bfittlgti Polyester" tsll . jiueh mfassen, die durch 

Blnaohluss von PettaSuren, Eoaina&uren und dertaeiohen in 

den Polyester modifizlert alnd. Die Utliyleni.-ch uneaaMtticten 

Polyester warden nach ullgemein bek.uinten Verf ahren herge- 

atellt* J ^ 

Die tUr das erf indunoEeemfisae Verfahren geeigneten Polyester 
mtisaen elne ausretcheiido fithylenisch© Unsattigung aufveisent 
damit lial der TernatEvmg ala Harz mit fur den gewtinbchten 
Verv/endungssweclc geeigneten physikalischen Sigensehaften 
entsteht* Hierfttr stehen dem Pachmann zahlreiche Har^e mit 
ausreichender fitbyleniacher Unsattigung sur TerfUgune* 

Die 3ur Herstellimg der erf indirngsgemaes verwendbaren athy- 
lenlsoh unges&ttigten Polyester eingesetzten Bihydroxl- und 
Polyhydroxi-^erbindungen aind aliphatlscbe Dihydroxi- und . 
Polyhydroxi-Verbindungen, via Ithylenglycolg Propyl englycol, 

« 
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3utylenglycol, Oiathylenglycol, Triathylenglj^col, (Tlycerin, 
l^rime thyloiathan undL de ..'•gleichen« 

Die iiu:r Kex^etellung der at}iyleni;:ch ungesat ti^ten Polyester— 
Imrise verweivreten atlxylenl^ioh ungesattigtan aliphatischen 
'Dio?vX'bonsai;iren Oder -anhj^dride sirid fsolche Verb in dung en, viie 
I-alo insaure , Fumarsaure ^ Itaconsaure , Oitraconsaure , Mesacon- 
f^'dvv^j, Dimethylraalelnsaure, Hethylmaleinsaure und deren 
An :'dride. 

Die alhylenir^jch un£*efiat;tigten Dicarbonsauren und '-antiydride 
kijiii.en jsum 'x'eil^duroh gesattl^te alipiiatische Dicarbonsauren 
und -armydx^iae und durch aromatisclie DicarbonsSuren, deren 
Arihyd;:'ide oder Gefliisoh ersatzt vferden» 

2u den gesattigteh aliphatischen Dicarbonsauren und -anhydri- 
den, die als Ersata fiir einen leil der athylenisoh ungesat- 
tigten Dicarbonsauren in ungesattigten Polyestern vervvendet 
v?erdGn, ,:6h8ron solche Verblndungen, wie BerneteinBatire oder 
deren Anh;.'cJ rid, Glutamlnsaure, Adipinsaure tmd Pimelinsaure. 

Zu den aromatischen Dicarbonssiuren und ihren Anhydriden, die 
ale Ersaiic fUr einen leil der athylenisoh ungesSttigten Di- 
oarbonsUuren und deren Aixhydriden verv^endet v/erden, gehtSren 
PhtLalsaure, leophthalsaure, lerephthalsaure, deren Anhydride 
und dergleichen* * 

Die feuerhemmende Wirkung des in die HarsszuaaxflJiiensetzung er- 
finduungsgemass eingearbelteten Phosphore kann daduroh rer- 
starkt werden» dass die Harzzusammensetsung elne Ghlor— oder 
Brom enthaltende Terbindung eingearbeitet erhfilt* Dlee 3Mird 
2*B. dadurch erreicht, daeB das xinges&ttigte Polyesterixarz 
aus einer Zuse-smaensetasttng herge^tellt ^Ircli die als einen 
Teil der Dicarbonsauren eolche Sguren^ wie Broiitiitaletneaure^ 
QhlormalelnBaure, Ghlordibromphtlialeaurei^ letrachlorphtlial- 
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saxir e , IT g t rabrompli bhalsau ve , 5 f a-Endoinethylen— 5 f 6 , 7 * 8, 9 > 9- 
hexachlor-1 , 2 , 5 > 4* 4a, 5 , 8 , 8a-octahydronaplit;halin«'2 , 3-carT30n- 
saureaiiJn/cirid oder dergleichen enbhaltc Die f euerlieinxnende 
WiriameS des, verne ts^ten Harses Kami auch daduroh verstarlct 
wertien, dass Ghlor oder .lirom enthaltemde DihydroxiaUcohole, 
v^le 2-Chlor-1 , 3-p.ropandiol , 2 , 2-BiG ( bromathyl )-1 , 3-"propan- 
diol, 2,3--Di'brom*-2-buten-1 , 4-diol oder andere Urom-- oder 
Ohlordiole in die ungesattisten Polyester eingeartoeitet v/er- 
dezio 

Die Ternetsenden Verblndimp;en, die erf lndun,.,sgemaa3 vervjiendet 
Vi/erdeU| sLud daduroii gekoimseichue t , dass sle die CH2=0=5- 
Gruppe enthalten. Starkf luchti^;;© Verbindungen, die die CHg^ 
OHa-^ruppe enthalten, v;ie .^thylen, irropylen, Vinylohlorid 
und 7inylidench.lorid, kdnnen brauchbare Vemetsxmgsiaittel 
in dera erXindungsgemassen Verfaiirexi sein, jedocli setzt ilxre Ver 
v;enduiijj; deii Jiinsatiz von Hoohdruokanlagen aur DurohftUirung der • 
Verne tzim^;^ Toraus* 

Da aus pra.lctiMchen trriinden das Harz bei oder xaahe Atmoepharen— 
dr-uck vernetzt v;erden soil, werden Toraugsv/eise Vernetzungs- 
mittel verwendet, die einen Siedepunkt von mindeBtens etv^a 
40^0 haben. Die bevorzugten Vernet .iungsmlttel sind die vinyl- 
aromatischen Terbindungen, Vinylester niederer aliphatisclier 
Saurer, d«h«, Sauren zait bis zu 6 Kohl ens toff atome.n, itnd 
Ester ungesattigter Sauren^ die die 0H2-OH:tt-Gruppen im Saure- 
rest haben, wie i^ster von Aoryl- und Methaorylsaure* 

Beispiele fUr vinylaromatisolie Verbindungen, die erf indungs--' 
gemass verwendet werden konnen, sind Styrol, Vinyltoluol, 
Ithylstyrol, Propylstyrol, Ithylmethylstyrol, Vinylxylol, p- 
PJienylstyrol, Vinylnaphthalin und Divxnylbenzol^ Bine Ver- 
besserung der f euerheramenden Eigensohaf ten der vernetzten 
Harze kann dadurch erzielt \^erden, dass als Ternetaungsmittel 
eine ^^rom oder Ghlor enthaltende vinylaromatisohe Verbindung 
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wie 2-Ohlorstyrol, S-Ohlorstyrol, 4-Ohlorstyrol Oder deren 
aemir>oh2, 2-3rojns tyrol, 3-Broinstyrol, 4-Brotostyrol oder darex* 
'^emische, Dichlorstyrole, v/ie 2,5-Dioiilorstyrol miJ derglei- 
ohen verv/endet vmrdnn* 

Die Vinylester niederur aliphutisclier Siiuren, die ala Ver-- 
netaungsmittel erf indungsgoruass geeignet sind, Uiiifassen 
Vinylsoetat, Vinylproplonat ^ Tinylbutyrat, Vinylcaproat tmd 
dergleiohen^ Die Ghlor- tind 3romderivate der Vinylester 
karmen ebenfalls verv;endet v/erden, \md ihre Ein'beisiehtmg 
verbes.?e.rt allgemeiu die ,f etierheimenden Eigenschai'ten des 
HarzproduktSi 

^elspiele ftir Acrylestsr, die als Ternetsungsni ttel geeignet 
Bind, aind Methylaprylat, Ithylacrylat , Butylacrylat, 2-Al;h7l- 
liexylacrylat , llethylalphacnloracrylat ^ Uethylalpliabromacrylat 
und Alkylalpha-(2,3>3-trichlorallyl)-aGrylat. i^eispiele fUr 
Hethacrylester, die geeignete VernetKungsmit bel darstelleix, 
sind Methylmetiiacrylat, ithylmethacrylat und dergleicheno 
Aorylnitrile, wie Alphachloracrylnitril, Hethacrylnitril|^ 2- 
(2,3>3-triohlorallyl)-'acrylnitril trnd dergleichen sind eben- 
falls brauchbare Vernetzui^smittel in dem erf indungsgemassen 
Verfahren, 

Unter einem Vinylpolyphosphonat wi? d eine polymere Verbindung 
der Formel (l) verstanden, in velcher n mlndestens 2 ist, 
Vorzugsv/eise ist das VinylpolyphDspiionat; unter etwa 70^0 
fllissig und in dem ungesattigten Pglyester IcJalioh, Die bevor- 
zugten Vinylpolypliosphonatverbindungen sind solohe Terbindun- 
gen, in denen n eine Zahl von etv/a 2 bis etv;a 6 ist e Die 
erf induiigsgemassen Tinylpolyphosphonat-Temetzungamittel^ die 
dan polymerisierten Zusammensetzungen rerbesserte physikali- 
3ohe uxid feuerhemmende Bigenschaften verleihen, werden nacli 
einem neuen Yerfahren hergestellt, das darin besteht, dass 
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His(*^--3hlt:rathyl)--vinylph06phoj^at in Gegenv/art elner basiechen 
Alkaiimetall- Oder Brdalkalimetallvurbindun^f mIb ijatriwi- 
carbDuat, kaliumcarbonat, Li i -.iuiacarbonat Oder d,em sjtitapre- 

aicarboriat, Cal3J.iimli;'drto:id tuid deri^leioheii bei 
?em?ei^;turen 2v;inchen etwa HO luid etv/a 250^0 ungesetct mid 
cS-.s {rebildete Athylendiohlorid entfernt ^^ird. Die Kcaidemsaljion 
i-uru; augebrocheii werden* vemj die- **enfte aii i* reifiescitstem Itlij^- 
l';ndic].lcrid dem ge>;tin£?chten Koadensationsgrad entspricht. Al- 
le Spvire^i von Asslditat, die im lieaktieiisprodukt zurUokblei- 
DiiV, IcarJU'i: xieui raliaiert werU*n, inaem eine kleine I^ienge 
t;ii,u£? "Spaxiaa, v.via Athylenoxid, 1 ropylenoxid, Spichlorhydrin 
Uii:i acrglfciohen in .dae Viiaylpoiyphpsphcnat eiaigeflihrt wird« 
D..U5 ueue Verfahren sur ilerctelluiig der Vinylpolyplxi-J^rphonate 
wi?*d v;i<5 folfejt durchgex'Uhrtj - 

3ri53piel 1 

1 KjI (235.6) Bi8(2-Chlcrath:/l)viiiyli5hosphonat, 1 g Hatrlixm- 
c .rbt->:ut mid ZC ing Hydroohinon (zxiv Verhindemng einer Gelie— 
xnuv;) warden wahreaid 10? KiiiU+uui auf 186-190^0 erhitetj wah- 
roud dieser Zeit \vux\1en r>c,u a j^thylendichlorid aua dem HeaJc- 
tionsgemiach abdestilliert» Bas iteaktionsgeinisch wurde bel 
100^G uiiter einem Vakuum von 2u mi:* fig eingedampft* Die Vakutua- 
verdainpfuag fuhrte zur 2ntferntmr vcn weiteren 9,4 s ithylen- V 
diohlorid oder insgesamt 59»9 g. Pies entspricht der BildUmg 
elnes Koiidenpatiottsprodtifcts miT d^r Durchnchnittsf orjaels 

0 
« 

ClCH2aH2(0-.P-0CH2CH2 5CI 

0H^Cfi2 

Geringe Mengen an aauren Nebeuprodukten v?iirden axis dem Eonden— 
sationsproduki; dui^ch Zugabe von 5 ffev/^-jS Epiohlqrhydrln und 
Brhitzen auf 100°C fiir 1,5 Std. entfernt. 

Das Prodiikt viar ein fast farbloees 5l mit einem Brecltungstn*? 

■» • 
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dex von 1,4862 tei 25°0, 

0 
ti 

Analyse fttrs OlOHgOHg ( O-P-OCHgCHg ) g , 5CI ; 

BereohnetJ P 18,0?6| 01 16,0^ 
Gefunden » P 17,0?6; 01 15t3?S, 

Das KondeuBatlonsprodukt atis Bis(2-0hlorathyl)-*vinylphosphonat 
ist ein brauchbaree VemetaungBmlttel v^egen der 

0 

OHg-O-ftruppen, die entlaiag der -(0-P-0H20H2)-*Polymerkette 

H OH^CHg H 

Terteilt alnd* Das Polymer hat inindes-bens 2 GHg^Oa-^Qruppen 
pro MolekUl ixnd ist deshalb ein wirksames Vemetzungsmittel* 

JBleJVerbJ^ ( 1 am .M augfabar slnd t 

ttind die flllBsi^en Verbindun^an y in denen n bis zu durohBcihnitt- 
llch etwa 20 betragtj es wird jedoch vorgejsogen, Yerbiaadungen 
su rerwenden, bei denen n vnter etwa 6 liegt. Be tritt nur 
nine geringe Zunahme am Meiigenverhaitnis des Phosphore in der 
Verbindung ein, wenn n grSsser als 6 ^irdj^ und die ITiakositfilt 
nlmrat bu, wenn n wSchet^ Die fUlesigen Verbindungen mit mttssl-r 
ger Tlekoaitftt^ die leicht in die fiarBsusampiensetztmg einge-- 
arbeitet iR^erden k8nnen» 0ind daher die bevdrjsugten Materialien 
in der vorliegenden Erfindung* 

Die Verbindimgen der Portael ( 1 ) kBnnen in einem Jlengenirerliait-^ 
nie von 0,1 bis 2000 Teile pro 100 ^eile athyXeniaoh imge- 
aattigtem Polyester, vorzugsweiae jedooh von etwa 0,5 bie 
etwa 1000 Telle pro 100 Teilc Polyester eingesetat werden* 
Obgleich es mBglich ist, den athylenisch ungesattigten Poly- 
ester allein imter Yerwendung der Vinylpolyphoephonatverbln- 
dungen su vernetzen, wlrd qs wegen der hohen Kosten dieaea 
Materials vorgezogen, dieses jnit einer Alkylen- pdar Arylen«* 
• v^rbindung der oben besohriebenen Art, die die GH2«0H»*-ffrup-* \| ' 
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j^e .&mMs^[Lt^ siu verseimeideaa* Die Alkylen- void Arylenverbin- 
duiBg^n tragen su der Teriietzuiig und aucii zur Beibehaltung 
der 35i.;j5e2aBc%af ten des verue bz-fcen Harises bei* Die die OHg^OHa- 
Grriajppam eiri|ilaialtexLden Alkylen- Oder Arylenverbindungen kSn-^ 
netjL in eiaem iien^ienverhaltnis von bis zu etvja 100 Teilen pro 
100 ^eile migesai; tigtem Polyester und -vorsugsweise von etwa 
5 iste etwa 100 t3-ev;ichtsteilen pro 100 Se^viditsteilen unge- 
sa*ttigteiaL J?olyester eingearbeitet v;erden» 

Die &i1;fla^mbarkeit der erf indung a serais sen polyraerisierten 
Suaammensetisungen hangt von der Ilenge Phosphor ab, die ein- 
gearbeltet a^orden ist, Ms v/urde gefuxadeni^ dass etwa 0,1 bis 
etmi 20 ^ Phosphor flammenheimnende Wirkung zeigenj jedoch 
v/ira @B vergeaogen, etwa 0,5 bis etvm 15 Phosphor in die 
Ziisammensetsimg einzuarheiten, Der Einfluss des Phosphors 
auf die Entflammbarkelt des Harsies wird verstarkt, die 
ZusaramezLsetzung Halogene eingearbeitet enthalt* Duroh Ein- 
verleibiing von Halogenen in die Zusammenset zung v?ird die Phos- 
phQriJiienge , die zur Br^iielung einer bestiininten flaxmaenhemmen- 
den Wirksng erforderlioh ist, geringer ais bei Abv?esenheit 
von Maiagenen, 

Die fe^lchtsmenge an polyraeren Phosphorverbindung der I*ormel 
die -zur Einverleibtmg einer bestinunten Henge Phosphor in die 
Har2:Eusammensetzung erforderlioh Ist, hSngt von dem Konden- 
sationsgrad des Tinylpolyphosphonat-Materials, d.h, , von der 
SrSsse dee Faktors n ab» Wenn n » 2 ist, enthalt die Yinyl- 
polyphosphonatverbinduiig 16,9 Phosphor, wenn n dedooh = 5 
ist, enthait das Vinylpolyphosphonat 20,2 ^ Phosphor » Der 
hohe Phosphorgehalt der polymeren Terbindtingen 1st ein Vor- 
teil gegenttber den monoxaeren Terbindungen, die nur 13,3 ?6 
Pbpsphor enthalten* 

Die Vielzahl der OHg^OHo-^ffruppen in der Tinylpolypho sphonat- 
^ Torbinduiag ermagliolit.ea, den Polyeater mit einer geringer en 
] Menge an ^ernetaimgamittel zn vernetaent 
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Die polymer isierbare Zusammenseti^unt: ^'/ird unter Verwendunc 
einos freie Hadikale bildenden Initiators vovnetzt^ Jeder 
beliebige freie Hadikale biXdende Initiator, dor als wirk- 
earner Initiator fUr Vinylpolymerisationen bekaiuit iatt kann 
in clem erf Indungsgemassen Yerfahren eingeaetzt werden* Dabei 
Bind nur katalytische *:eui^en von etv;a 0,U1 bis et^va 5^0 
(jew«~?i des Initiators, bezo^en auf die Zuaammensetzung^ er- 
forderlioh* Zu den freie Hadikale bildenden Initiatoren, die 
erfindungsgeinass brauchbar sind, gehoren auoh ultraviolet te 
Strahluhg, insbesondere bei Stigabe eines Photosensibilisators 
wie Benzoin} organische Peroxide, wie z.B. tertiSre Butyl- 
peroxide, Curnylperoxid, Benzoylperoxid und Lauroylperoxid; 
Hydroperoxide, v^le z.B, Cyclohexylhydroperoxid, Oumolhydro- 
peroxid und tert.Butylhydroperoxidi ^ersMuren und Perester. 
wie 2i.B, Peresaigsaure, tert.Butylperisobutyrat, Xthyl-tert, 
Bufcylperoxalat und tert.Butylperbenzoati P eroarbonat© , wie 
z.B, Diathylperoxidicarbonat, und Diisopropylperoxidicarbo- 
nati Azonitrile, wie z.B, 2,2 •-Azoblaisobutyronitril vaiA 
2-0yan-2-propyla2Oforjnaraidj Azoverbindungen, wie z.B, Tvl- 
azpbenzol, Azoblsisobutyrajnidin und PhenylazotripJxenylmethan, 
sowle Ketonperoxide, wie z.B, Ilethyathylketonperoxid und 
Iletlaylan^lketoiiperoxid, Wirksame Aktivatoren und Promotoren 
in Verbindung mit den Ketonperoxid-Inltiatoren aind Kobalt, 
Vanadin oder deren "^emisohe in Form Ihrer Salze oder Komplexe, 
wie z.B. als Ithylhexoat, Haphthenat oder Aoetylaoetonate, 
und in ^erbindimg mit den Acylperoxiden sind es U-Bialkyl- 
arylamlne, wie .z.B, Biathylanilin, und allphatiBciie Tlxiole, 
wie z.B, laurylmerkaptan. 

Die AuBWahl de9 Initiators ist fUr den yachmann kein Problem 
und hfingt von ^mn Zeit- und iPemperaturbodingungea ab, unter 
denen die Vemdtzung erfolgen Boll. 

Die afeiaporatm?i der die Vemetaung ^i^folgtg hflngt Ton der 
Ifatur dea ung«»ilttigten Polyesters, d'em verwendeten V«m9taung« 
fflittel und dem aufgewShlten Xreie Badlkale bildendfn Initiator 
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at* Die Ternetzung erfolgt Im allgeraelnen zwisch«n etwa 
0^0 xuid etwa 200*^0, voraugsweise jedocli zwtschen etvra 15 
und I50^0t 

Die Vernetaung tritt Im allgemein^n bel UmgebTjoigsdruclc ©in, 
jedoch IcSimen hShere Driicke angewendet warden Oder erford«r-* 
lioh sein^ warm das Verneteungemittel stark fltlohtig lata 
Es wird vorgezogen^ ein Verne tzungsmittel zu verv/endent daa 
eineii Siedepunkt Uber etwa 40*^0 hat, vua die Notwandigkeit 
einer Raaktion uuter Uberatmospharisohem Drupk eu vermeiden, 
^edooh kiJnneu Veriiatssungsiaittel mit Siedepunkt en miter 40 0 
verwfendet werden. 

Die phyalkaliaohen und flammenhemmenden Eigensohafteri der 
duroh die Polymerisation der erf indtmgBgemiyiasen ^usaianieneetsun** 
gen geblldaten Harae kBnnan durch Sinverleibung von 7UI1«- 
stoffen^ Pigmentan, vie Klesalsaure, Glaafaaem, Glasgewebet 
Tonen odar anderen Material ian verbessert i^ardent aie 
normalarwelae jsur Verbeaserung der Eigenschaften von Poly 
asterbarssen eingesetat werden* Die Zugabe von etwa 0,5 bia 
etwa 10J$ Antimonoxld su d^n polymeria lerbaren Zuaammenattssuni-' 
gen kann daau dlenant die flammenhemmenden EigenaohafteB dar 
Harssueamensetssung zxx Terbeasern^ 

Die vortellfaaiTten Blganaohaften der durch PQlymerlsation der 

erJtindungagemkasen Zuaammenaeteungen geblldeten Harse wer<^ 
den anhand der naohstehenden Beispiele demonetrlert^ In die- 
aen Beiapielen besdehen siob alle Hengenangaben auf das Se-^ 
vicht, wenn nlchta anderea angegeben lat* 

Beispiel 2 

Die nabhatehenden Polye«terhari3«**2usammenaatisungen wurden irfie 
f olgt bt«rgeatallt» Zu 28 g einer Zuaamraanaetaung aua elnem 
\ handelafiblloben Polyastar (hergestellt duroh Colyvareaterung 
Ton 1 Mol Hithalsaureiuihydrld, 1 Hoi MaleinaSureanhydrid 
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. und 2,1 Mol Propylenglycol Ms auf eiiie Saurezahl von v/eni- 
ger alB 50), vmd Vernetzungsverblndtmeen Viirden 0,5 g eines 

aufl 0,25 g •^ezizoylperoxid und 0,25 g TrloresylphOBphat "be**- 
stehehden ^atalyeatore gegeben* Die o,5 g Katalyaator wurden 
in die Zusanmiensetzung eingemischt, und die Test-Porialinge 
wurden gegoeeen. Die Formlinge wurden- 2 Stunden bei 80*^0 
gehartet^ Die Entflammbarkeit der 1^'ormkorper wurde naoh einor 
Methode beetimnit, die auf der Testmethode HLa!-15 (Encyclo- 
pedia of Polymer Science, Bd* 7> S,6, 1967) beruht* Die Ter- 
BUchsergebniBse erhalten eine Bev/ertung von 0 bis 100* Die 
Note 0 bezeichnet die am leichtesten entflammbaren und die 
Note 100 die am schwersten en bf lammbaren Harise^ Die Harte v/ur** 
de naoh der Barcol-Httrtemethode unter Verwendimg einee Bar- 
col-Impreasors, Modell TTZJ 934,1 beetimmt* 

labelle I 



Komponenttt Probe 1 Probe 2 Probe p Probe 4 

Polyester, g 17 14,75 17 14,75 

Styrolt « 11 13,25 8 7,25 

Produkt Beispiel 1, g o O 3,0 6,0 

Barcol-Httrte 45 41 46 45* 
HIff-1 S'-Bntf lainmbarke its- 

i^dex 0 0 60 80 
* IJach 4 Std* Naclihltrtttng bei 120^G* 

Wie Tabelle I aeigt, verleihen die Yinylpolyphosphonate der 
vorllegenden Erfindung den vernetzten Polyesterharzen feuer- 
heinnienae Wlrksaiukeit und lief ern dabei ein Harii mit einer Hfir* 
te, die der eines styrolvernetssten Harass vergleiohbar iet« 

Beispiel 3 

PclyesterausarinensetBimgen \^/urden nach dem Verfahren des Bei- 
spiels 2 izubereitet, irfobei ein handelsUblicher Polyester rer- 
vfendet wurde, der durch Polyveresterung von Ohlorensfiure 
(chlorendic acid), Puia&rs&ure und Glycol hergestellt worden 
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war* Alle GiessproTseja erlxielten eine Bewertung von 100 in 

dem 

Die unter Verwendung der TinylpolyphoBphonate von Beispiel 1 
hergestellten PormkSrper hatten hbhere Barcol-Harte-Werte* 
Die unter Texwendimg des Produkts von Beispiel 1 liergestell-^ 
ten PormkBrper zeigten ein beraerkenswertes Mass an Intxim- 
eeaens belm Erhitzen im Plammenteat^ Die Intumeszenz erzeiig- 
te a-uf den Foriiikarpern eine dioke Scttleht Kohle, die sie 
vor dem -weiteren Biaxfluss der Hitae zu schtitzen schien* 

Beispiel 4 

Die naohstehenden ^sainmensetzxingen wurden liergestellt tmd 
bei Raiimteinpera1;ur mittels 36-stttndiger xiltravioietter Be- 
strahlung polymerisiert « 

-Brohe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 
Telle Produkt ^Qlsplel 1 • 100 100 100 100 

3Jeile Polyestel? * o 5 10 20 

* Handelsubllclier Polyester, hergeatellt diicoh Polyver-i* 
esterung von 1 Mol Phthalsaureanhydrid, 1 Hoi Maaein- 
sMureaohydrld tind 2,1 Mol Propylenglyool auf eine 
Saurezahl von wenlger alB 50# 

Alle vier Zuaainmensetaxmgen polymerisierten imd blldeten iiar- 
te, feste, v/armehart«nde, feuerhejimende Polym©r«n. X)la den 
athyleniscli ungesattigten Polyester entlialtenden ZusarBmensetzun- 
gen blldeten Harze, die weniger eprbde waren als die durcii 
Homopolymerisation des Produkts von Beispiel 1 ^eljlldeten Har» 



3)ie nachstelienden athyleniach ungesattigten Polyesterzusaimaen" 
fl»tzT«igen wurd«n polyjnerlsiert \md naojx der Method* von Bei- 
episl 2 geteatut. 
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Belaplel 5 

Zu 17 g elnes Polyesters (hergestellt durch i*olyveresterung 
von 0,3 Mol reineia Setrabromplithalsaureanhydridp 0^7 Mql 
Phthalsaureanhydrid^ 1 Mol MaleinsSureanhydrid imd 2^2 Mol 
Butylenglycol auf eine SSureaahl unter 50) burden 8 g Styrol 
und 3 g des ProduKts von Beispiel 1 gegeben* Die ausajnmen- 
aetaung polymer Islerte bei Zxigabe iron 0^5 g eines aus 0,^5 g 
i^enzoylperoxid tmd Of, 25 g Tricresylplaosphat bestehenden Kata^ 
lysator und a-s-fetindiger Hftrtimg bei 80^0* 

Beispiel 6 

Zu 1? g einea P©lyest©rB (hergestellt durcb Polyveresteruug 
Ton 0,5 Mol Ri&fea3,3aur@anhyarld, 0,5 Mol Bemsteinsaureanby- 
drid, 1 Mol MalainsSureanbydrid tmd 2^1 Mol Ithylenglyool 
auf ein© sam'osalil miter 50) wrdem 7 g p-Oblor styrol mxd 4 g 
des Produlrts ^on Beispi(Sl 1 g^^gebetto Die Z-uisaiamensetsung wurde 
durch Mugabe won 0^25 g •feert0Bm1;ylp©rb©:asDat und 10-*>©1;tlndige 
Hartung b©i 80**»100^C polymerisicjrte, 

• fe ' 

Belsplttl 7 

Zu 17 g eines Bolyesters ..(bLergeB-feoilt durcU PolyTere^tenang 
Ton 1 Mol IluaaoBmauraassiis'drid^ 1 M©1 5«S^En<a©methylan«»5>6^7y8, 
9 $ S'^iimBts^KLoT^i f^p3fA^4'B.^3^8^ aa^^^tsjatahydronapathalin^-Z p 3-aarbon«» 
saureanhydrid vm& 2^2 Mai Biathyl<2)BSly0o3L auf eln® ,SJiu2?ezahl 
unter 50) wrdeii 8 g Styr&l umd 2^ £| de© *^rodi^1i0 tqh Beispiel 1 
geg^ben. Dio 2u®aami©ns©tsmg ptDlpiaea^isierte l®i 3isigabf0 Ton .1 g 
eines aus 0^5 g Bg^soylperojcifl rnid 0,^,5 g ^rlQzm^l^iioB'0iat b#** 
stehendon Katsilysator© und G-^&^iki&t^^v BartuB® l)oS. SO^Pfir 

» 

i 

i ^ ' 

Beispiel 8 - ; 

ini >iH I 

Zu 17 g eines ]?<)lye3t©rs (hergestollt teWfe Bolgrvor^BijQjnmg 
Ton I .M0I !Cetrael41orphthalsaur©anhydridj^ 1 Mml Imas^ellpr© und 
2j2 Mol ButylQBglyool ' eiif @in@ S&F^J^Q^akl u3^'5q5&^ SO) %i?m!'d©n 6 g 

c 

Yinylacetals und J3 g d«s ^rodi^it^ tob E^iapiel 1 gegefefne 3>ie;^ 

' ORlGl?^AL . INSPECTED 
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Zusamnensetzung wurde durch Zugabe von 2?£ Methylathylketon- 
peroxide 0,2 ?t Kobaltnaphthenat^ G,2 Vanadinnaphthfenet tmd 
0,05 ^ Diathylanilin polyraerlsiert. Die ZusaimnexiBetaung wurde 
bei fiaumtemperatur gejialten, bie ale gehSrtei; hatte# 

*:>ei spiel 9 

iJu 17 g eii)€s Polyesters (hergestellt durah Polyveresterung 

von 1 MqI Blithalaaureanhydrid, 1 Mol Linolenaaure, 0|>5 Mol 

nalelnaMureanhyarid und 1 Mol Glycerin auf eine Saurezalil 

Ulster 75) vnirden 5 g Athylacrylat und u f: eines yinylpoly- 

phosphonats der Forniel 

0 
If 

OiaHgCHgCP-P^OCHgOiig )401 

CH-CHg 

* 

gegeben# 

Die Zusamnensetssxmg wurde durch Zugabe von 0^5 g Azdblalso*^ 
bu tyronitr 11 polymeria iert und 24 Stunden bei 70-100^0 gehar-- 
tet. 

Beiapiel 10 

Zu 17 g eines Polj^esters (her. estellt durch I^olyveresterung 
von 2 Hoi Aeipinaaure, 1 Mol Ilaleinsaureanhydrid \xi:d 3f2 Mql 
Propylenglycol bis zu einer Sauresahl unter 50) wurden 1 g 
DiTinylbenssol, 5 g Dichlorstyrol und 5 g eines Vinylpoly- 
phoaphonrts der folgenden Pcrmel 

G 

IT 

OlOHgCHg ( O-P'-OCHgGHg ) ^01 

OH«CKp 

Cm* t 

gegebea. 
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. Die Zusanunensetzung wurJe durch Zu^^abe von 0,5 g Ueuaoyl- 

peroxid polymerisiert ; dann wurde sie 16 5td. Tael 100% ge. 
hUrtet. ; -'-.i.^ . 



Be i spiel 11 . . 

Zu 17 e eines Polyesters (hergeetellt dwrch i-olyveresteijjung 
von 1 Mol PhthalBiiureanliydrid, 1 Mol Haleinsaureanhy4.j€d, 
1,2.Mol 2,2-Bis(Broinmetiiyl)-.1,5-propandiol imd 1 1 16 1,°^ Propyl en- 
glycol tie auf eine SSurezahl iinter 50) vmrden 7 g Styrol, 
4 g dee Produkte von Beiapiel 1 und 9 g -^'ertiacktes Glaflfaser- 
vlies gegeben. Die Zuearamenaetzung wurde durch Zugabe von 
0,3 g ienzoylperoxld polymerisiert und i^/fiM^l- jr^iese 50 . 
Minuten hei 110-130^0 geMrtet, um eln hartes laminat zu er- 
halten. 



Die polymerisierten ^uaaiaiaensetgimgen gem^ss der Erfindung 
Bind im allgemeinen harte Harze und beaitzen phyeikalische 
Eigenschaften, die denen der OHg-OH*- vernetzten Polyester- 
harze vergleichbar elnd. 



I 
i 
t 
J 
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P A I E N T A H S P R a C H B s 



(1v PolymerisierTDare Zusammensetisang aus elnem athylenisch 
uiigesattigten Polyester und CH2=GH==-(xruppen euthaltenden, 
vernetzexiden Verbindungen, daduroii gekennzeiciinet , dass mln-^ 
destens sin '4ell dieser vemets:endexi Verbindungen aus Vinyl- 
polyphosphonaten der Pormel 

0 
If 

GlCHgCHg ( 0-P-0aH2GH2 )^C1 

bestelit, in v^eloher n eine Zahl Ton mindestens 2 ist. 

2* Zusamnienfletzungen nach Anspruqh. 1, bestehend aus (a) 100 
Texlen elnes vmgeaattigten Polyesters imd (b) 0,5 bis 1000 
iCeilen eines y*inylpolypiiQsph.onats der in Anspruofi 1 angegebe- 
nan 'Fovmelm 

3m Zusammensetzung naoti AnsprucJa 1, besteliend aus (a) 100 
Teilen eines ungesattigten Polyesters, (b) 0,5 "bis 1000 Tei- 
len eines Tinylpolyptiosphcnats der in Anspruoh 1 angegebenen 
Pormel und (c) bis zn 100 Teilen einer monomer en Verbindung, 
die mindestens eine CHg^OHss-Sruppe entlialt^ 

4« Zusaramensetaung naoh Anspruoh 3, daduroh gekennzelohnet, 
dass sie als die monomers Verbindung Styrol, Divinylbenzol, 
CJxlo.r styrol, Yinylacetat, JCthylacrylat oder Dichlorstyrol enl?^ 
halt. 

5* Zusammensstsung nach Anspruoh 1, dadurch gekennzeiohnet, 
j dass die vemetzenden Verbindungen einen Sledepxmkt Uber 
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etwa 40 0 haben. 

6. Zusamiaensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dass der Polyester das i'rodukt einer Polyveresteriing von 
MaleinsSureanhydrid, Phthalsaureanhydrid tuid Prcpylenglyocl 
Oder Chlorensaure, Pumarsaure und Glycol Oder 

If etrabromphthalsM.ureanhydridp Pli thalsaureanhydrld, Maleinsaure 
anhydrid und Butylenglycol Oder 

Phthalsaureanhydrid^ Bernsteinsaureaniiydridi IlaleinsMurean- 
hydrld lixid Ithylenglycol Oder 

5 9 8~Bndonie'fcliylen**5 y6j7j8?9* 9**li63cachlor"°1 ^ 2 1 ^ ^ 4 ^ 4ag5»8»aa- 
octahydronaphthalin«2, 3-carbonsaureanhydrid und DisLthylen- 
glycol Oder 

Te traohlorphtiialsaure^ S'umarsaure und Butylenglycol oder 
Phthaleaureanhydridp Linolensaurei, Male inaaure anhydrid tind 
Glycerin oder 

Adipinsaiire, Maleinsaureanhydrld und Propylenglycol ist» 

?• Tari^alaren zuv Herstellung eines Trarnetsten Polymeren, da- 



durch gekennzeiolinetg, dass man ein©n athyleni jch ungiasattlg- 



ten Polyester mit Teimetsungssaittelng, die die CH2«GH«-Crrup- 
pe enthalt©n und mindestena sum '-^'ail Yinylpolyphospkonate der 
in Anspruch 1 angegebenen Forael slnd, in G©genv;art eines 
freie Radlkale bildenden Initiator® umsetzt* 

8« Ve rfahr en naoM Anspruch dadurch gekennseichnet^ dass 
man 100 ffiell© d^es Solyesters mit 0^5 Ms 1000 Teilen der 
Ternetsenden Verbindung der angegebenen J^ormel und g©gebenen- 
falls mit bis au 100 Eeilen einer monomeren Yerbindungi^ di® 
mindestenB ©ine OHgaKOHs-Grupp© enthaitg, ums®tsto 

9« Verfahren naoh Anspruch 7 oder 8^, dadux*i3to gafeennzeiohnet^ 
da0S als PolyeJEfter einer der in Jlngpruah S ang©g©benan Poly- 
ester vervondet wirde 
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